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Die Erfindung betrifft das Gebiet von Additiven zur Oberflachenverbesserung bei der kathodischen 
Elektrotauchlackierung (KTL), insbesondere den Zusatz von Antikratermitteln. 

Die kathodische Elektrotauchlackierung (KTL) ist ein vor allem zum Grundieren von Automobilkarossen 
haufig angewandtes Verfahren, bei dern wasserverdOnnbare, kationische Gruppen tragende Kunstharze mit 

5 Hiife von Gleichstrom auf elektrisch leitende Korper abgeschieden werden. Dieses Prinzip ist in der Literatur 
beschrieben und in der Praxis weit verbreitet Dabei wird ein Werksttick mit eiektrisch leitender Oberflache 
aus Metall oder elektrisch ieitendem Kunststoff in ein waiSriges Elektrotauchbad gebracht, als Kathode an 
eine Gleichstromqueile angeschlossen und dann wird durch den flietfenden Strom der Lack auf der 
Oberflache koaguliert (EP-B-0 066 859, EP-A-0 004 090, DE-A-32 15 891). Das Elektrotauchbad besteht aus 

w einer wafirigen Dispersion, z.B. Suspension oder Emulsion oder aus einer wa/Jrigen Losung von einem oder 
mehreren Bindemitteln, die durch partielle Salzbildung mit organischen oder anorganischen Neutralisations- 
mitteln wasserdispergierbar gemacht wurden, aus darin dispergierten Pigmenten, Fullstoffen, Additiven, 
dispergierten Losemitteln und sonstigen Hilfsmitteln. 

Mit Lackmaterialien dieser Zusammensetzung soilen nach der Abscheidung und dem Vernetzen des 

75 entstandenen Films glatte Oberflachen erzeugt werden. Diese Oberflachen decken Storungen aus dem 
Untergrund gleichmaflig ab. Sie dienen zur Erzeugung eines Untergrundes fur die Folgeschichten, die einen 
qualitativ hochwertigen Decklack erzeugen soilen. in der Praxis treten jedoch in dem eingebrannten KTL- 
Film haufig Oberflachenstorungen, insbesondere Krater, oder ungleichmaflige Oberflachen auf. Die Ursa- 
chen dieser Beschichtungsstorungen konnen in den eingesetzten Elektrotauchlack-Materialien iiegen, haufig 

20 zeigt sich jedoch, dafl diese Storungen aus in das Elektrotauchlackbad eingeschleppten Verunreinigungen 
stammen. Beispiele fur Verunreinigungen aus dem Lackmaterial sind Gelteilchen aus der Bindemittelher- 
stellung, geschadigte Harzpartikel aus der Pigmentpastenherstellung, Verunreinigungen der Pigmente sowie 
Fremdsubstanzen aus Geraten, die zur Herstellung der entsprechenden Materialien dienen. Nachtraglich 
eingeschieppte Fremdsubstanzen sind z.B. Tiefziehfette, Korrosionsschutzfette, Nahtabdichtungsmaterialien 

25 sowie Substanzen aus der Vorbehandlung. 

Eine weitere Klasse von Verunreinigungen sind solche, die nach dem Abscheiden des Elektrotauchlack- 
uberzugs aus der Luft auf dem noch nicht vernetzten Lackfilm abgelagert werden, beispielsweise fiuor- oder 
siiikonhaltige Aerosole sowie Schmiermittel aus den Transportsystemen, die zur Bewegung der zu be- 
schichtenden Teile notwendig sind. 

30 Diese Stoffe konnen vor dem Einbrennen auf den Lackfilm gelangen und verursachen dann bei dem 

Einbrennen beispielsweise durch Unvertraglichkeiten Oberflachenstorungen, wie z.B. Krater. Eine Beein- 
trachtigung durch diese Materialien ist nicht vorherzusehen. sondern mufl durch Experiment ermittelt 
werden. 

Diese Oberflachenstorungen verlangen aufwendige Nacharbeiten, um eine glatte Oberflache der Nach- 
35 folgeschichten zu erreichen. Um deshalb eine kontinuierliche Produktion sicherzustellen, ist es notwendig, 
diese Art von Oberflachenstorungen zu vermeiden. Da eine Verhinderung der vielfaltigen Ursachen von 
Kratern nur schwer zu erreichen ist, wird im allgemeinen versucht, die Kraterbildung durch Additive zu 
vermeiden. 

Als Additive zur Vermeidung von Kratern sind z.B. Siiikonole oder fluorhaltige organische Substanzen 
40 bekannt. Diese unterdriicken zwar in der angewandten Schicht die Kraterbildung, fuhren aber haufig in 
Nachfofgeschichten zu starken Oberflachenstorungen. Au/3erdem ist festzustellen, dafl die Nachfolgeschich- 
ten schlecht auf solchen Untergrunden haften. Deshalb sind diese Additive fur KTL-Schichten nicht 
geetgnet 

Deshalb wurde versucht, andere nicht siiikonhaltige Additive zu finden. um diese haufigen Oberflachen- 
45 storungen zu vermeiden. Es werden in der US-A-4 810 535 als Zusatzmittei zu KTL-Systemen 
Polyoxyalkylenpolyarnin-Umsetzungsprodukte mit Epoxidharzen beschrieben. Damit soilen Krater vermie- 
den werden. In der EP-A-0 324 951 werden Polyoxyalkylenpolyamine als Zusatz zu KTL-Bader beschrie- 
ben, um storungsfreie Fiimoberflachen zu erhalten. In der DE-A-38 30 626 werden als Zusatzmittei zu KTL- 
Badern modifizierte Acrylate beschrieben, die neutralisierbar oder nicht neutralisierbar dem Lackmaterial 
so zugesetzt werden konnen. Auch in diesem Fall soilen Oberflachenstorungen verschiedener Art vermieden 
werden. In der EP-A-0 301 293 werden kathodische Elektrotauchlackbader beschrieben, die als Additiv 
Homo- oder Copolymere eines Alky viny (ethers enthalten. Alle diese Materialien zeigen die Eigenschaft, da/5 
sie in gro/teren Mengen eingesetzt werden mussen, um den einer Antikraterwirkung zu erzielen. Dabei 
ergibt sich die Schwierigkeit, da/J die Haftung zu Nachfolgeschichten, z.B. Fuller oder Polyvinylchiorid- 
55 Materialien, deutlich verschlechtert werden. 

Unabhangig von der Ursache der Krater ist festzustellen, dafl der Wirkungsgrad der bekannten 
Antikratermittel fur KTL-Systeme in der Praxis nicht ausreicht. Auch erhohte Mengen dieser Additive fuhren 
nicht zu einer volligen Beseitigung der Krater. Deshalb mussen haufig die Substrate nachgearbeitet werden, 

2 
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z.B. durch Schleifen oder Nachlackieren. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Oberflachen verbesserndes Mittei, insbesondere ein Antikratermittel 
bereitzustellen, das einen verbesserten Wirkungsgrad aufweist, keine nachteiligen Nebeneffekte verursacht 
und eine gute Haftung von Nachfolgeuberzugen gewahrleistet 

s Die Aufgabe wird dadurch gelost, da/* Polyvinylether (Gewichtsmittel der Molmasse von 500 bis 10000) 

zusammen mit Polyestern (Gewichtsmittel der Molmasse von 1000 bis 10000) mit einer Saurezahi von 
maximal 3, welche 0-Hydroxyalkylestergruppen enthalten und bevorzugt mit dem KTL-Bindemittei nicht 
vollig vertraglich sind, dem KTL-Bad zugefugt werden, wobei der Polyester in einer Menge von 0,1 bis 2 %, 
bevorzugt 0,1 bis 1 % Massenanteii. bezogen auf das KTL-Bindemittei, einschlieBlich moglichem Vernetzer 

m verwendet wird und die Massenanteile von Polyvinylether zu Polyester im Verhaltnis 1:10 bis 10:1 
zueinander stehen. 

Polyester mit einer Saurezahi von maximal 3, die im wesentlichen frei von sauren Gruppen sind und fi- 
Hydroxyestergruppen enthalten, werden in EP-A-0 012 463, EP-A-0 066 859 und DE-A-34 36 345 als 
Vernetzer beschrieben. Ihre gemeinsame Verwendung zusammen mit Polyvinylethern in einer Menge, die 

rs fur die Vernetzung zu gering ist, ist als Antikratermittel noch nicht bekannt. 

im Rahmen der Erfindung hat es sich gezeigt, dafi nicht saure Polycarbonsaurereste mit mindestens 
zwei end- oder seitenstandigen gesattigten oder ungesattigten 0-HydroxyalkyIestergruppen pro Molekul 
und einem Gewichtsmittel der Molmasse von 1000 bis 10000 eine Wirkung als Oberflachen verbessernde 
Mittei haben, wenn sie in KTL-Systemen in einer Menge < 2 Gew.%, bezogen auf das KTL-Bindemittei plus 

20 gegebenenfails vorhandenem Vernetzer Geweils berechnet auf den Harzfestkorper), eingesetzt werden und 
zwar im Gemisch mit Homo- oder Copolymeren von Alkylvinylethern mit einem Alkylrest von 1 bis 5 C- 
Atomen in einer Menge ^ 5 Gew.% (ebenfalls bezogen auf das KTL-Bindemittei plus gegebenenfails 
vorhandenem Vernetzer, jeweils berechnet auf den Harzfestkorper). Bei der KTL-Abscheidung unter 
Verwendung dieses Gemisches entstehen glatte, krater- und storungsfreie Oberflachen, die keine Haftungs- 

25 storungen zu Nachfolgeschichten aufweisen. Die erfindungsgema/3 eingesetzten Additiv-Gemische zeigen 
eine unerwartete Wirkung, da jede der beiden Einzeikomponenten auch in hoherer Menge eingesetzt, nicht 
zu einer volligen Beseitigung der Oberflachenstorungen fuhrt. Erst im Gemisch werden alle Oberflachensto- 
rungen beseitigt. 

Das erfindungsgernafl verwendete Antikratermittel kann in Form des vorgefertigten Gemisches einge- 
30 setzt werden, jedoch konnen auch die beiden Einzeikomponenten in den angegebenen Mengen dem 
Elektrotauchlackbad zugesetzt werden. Die Reihenfolge des Zusatzes spielt dabei keine Rolle. Da das 
erfindungsgemaJS verwendete Antikratermittel in geringen Mengen eingesetzt wird, treten Nachteile hoherer 
Dosierungen, die sich bei Anwendung von Antikrateradditiven ergeben konnen, wie z.B. Haftungsstorungen 
oder eine rauhe Oberflache, nicht auf. 
35 Erfindungsgema/3 werden ubliche Elektrotauchlackbader eingesetzt, die aus einer waflrigen Losung von 
kathodisch abscheidbaren selbst- oder fremdvernetzenden Kunstharzen, ublichen Pigmenten und/oder 
Fullstoffen sowie weiteren lackublichen Additiven und Hilfsstoffen, bestehen. Die oberflachenverbessernden 
Mittei konnen den Elektrotauchlackbadern von vomherein bei der Herstellung, oder aber auch nachtraglich 
unmittelbar vor der Verwendung zur Elektrotauchlackierung, zugesetzt werden. Wie erwahnt, konnen die 
40 beiden Einzeikomponenten des erfindungsgematfen Antikratermittels einzeln oder auch als Gemisch zuge- 
setzt werden. 

Die erfindungsgemMfl verwendeten Antikratermittel werden in geringer Menge eingesetzt. Dabei kann es 
in Einzelfallen gtinstig sein, die Menge des Gemisches Oder die Menge der Einzeikomponenten im 
Experiment innerhalb der angegebenen Grenzen so zu wahlen, da/3 im abgeschiedenen Uberzug keine 

45 Krater mehr vorhanden sind. 

Die Menge der Additive wird so gewahlt, dafl im abgeschiedenen Uberzug keine Krater mehr vorhanden 
sind. Ist die gewahlte Menge zu hoch, so werden Oberflachenstorungen, wie z.B. die Haftung der 
Nachfolgeschichten, negativ beeinfluj3t. Ist die Menge zu gering, so reicht die Antikraterwirkung nicht aus. in 
diesem Fall ist die Menge des eingesetzten Antikratermittels zu erhohen. 

so Die im erfindungsgemaflen Antikratermittel verwendeten Polyalkylvinylether sind Polymere von Alkylvi- 
nylethern mit einem Alkylrest von 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 4 C-Atomen. Es sind Homopolymere oder 
Polymere aus verschiedenen Alkylvinylethermonomeren. Au/Jerdem konnen Copolymere mit bis zu 25 % 
Comonomeranteil eingesetzt werden. Als Comonomere sind olefinisch ungesattigte Monomere geeignet, die 
mit den Alkylvinylethern copolymerisierbar sind und bevorzugt keine funktionellen, insbesondere keine 

55 wasserioslich machenden Gruppen, enthalten. Es sind beispielsweise Styrol. Alkylacrylate und/oder Alkyi- 
methacrylate, wobei die Alkylreste z.B. Methyl- oder Ethylreste sind. Das Gewichtsmittel der Molmasse der 
erhaltenen Polymeren und Copolymeren soil zwischen 500 und 10000 liegen. Die verwendeten Polyalkylvi- 
nylether weisen in der Seitenkette keine funktionellen Gruppen auf, sie sind nicht wasserioslich. 
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Die im erfindungsgemafien Antikratermittel eingesetzten, nicht sauren Polyester mit seiten- Oder 
endstandigen 0-Hydroxyalkylestergruppen sind Ester von aromatischen Polycarbonsauren, wie beispiels- 
weise isophthalsSure, Terephthalsaure, Trimellithsaure Oder Gemischen davon. Diese werden z. B. mit 
Ethylenglykol, Neopentylgklykol, Trimethylolpropan und/oder Pentaerythrit kondensiert. Die Carboxylgrup- 
5 pen werden dann mit gegebenenfalls substituierten 1,2-Glykolen unter Bildung von 0-Hydroxyalkylverbin- 
dungen umgesetzt. Die 1,2-Glykole konnen mit gesattigten oder ungesSttigten Alkyl-, Ether-, Ester- Oder 
Amidgruppen substituiert sein. Weiter ist auch eine Hydroxyalkylesterbildung moglich, in dem die Carboxyl- 
gruppen mit substituierten Glycidyiverbindungen, wie z. B. Glycidylethern oder Glycidylestern, umgesetzt 
werden. 

w Das Produkt enthalt bevorzugt mehr als 3 /i-Hydroxyalkylestergruppen pro Molekul und hat em 
Gewichtsmittel der Moimasse von 1000 bis 10000, bevorzugt von 1500 bis 5000. Die erfindungsgema/J 
eingesetzten nicht sauren Polyester mit seiten- oder endstandigen /s-Hydroxyalkylestergruppen konnen 
hergestellt werden, wie beispielsweise in EP-A-0 012 463 beschrieben. Die dort beschriebenen Verbmdun- 
gen stellen auch Beispiele fur erfindungsgema/3 einsetzbare Polyester dar. 

75 Die fur den erfindungsgemaflen Zweck geeigneten Polyester zeichnen sich dadurch aus, dafl sie 
bevorzugt nur eine begrenzte Mischbarkeit mit KTL-Bindemitteln besitzen. 1m Einzelfall kann die Vertrag- 
lichkeit wie folgt festgestellt werden: Das Bindemittel einschliefilich gegebenenfalls vorhandene Vernetzer 
wird mit dem Polyester im Gewichtsverhaltnis 9:1 gemischt, und mit Butylglykol auf 75 % Festkorper 
verdunnt. Die Probe mufi zunachst zu einer homogenen Mischung fuhren, die sich jedoch beim Stehenlas- 

20 sen innerhaib von 2 Tagen wieder entmischt. 1st eine vollstandige Vertragiichkeit (also keine Entmischung 
innerhalb von 2 Tagen) gegeben, so ist die Antikraterwirkung gering. Ist eine vollige Unvertraglichkeit (also 
keine homogene Mischbarkeit) vorhanden, so wird eine starke Storung der Nachfolgeschichthaftung 
beobachtet. 

Der funktionalisierte Polyester wird in Mengen < 2 Gew.%, bevorzugt < 1 Gew%, bezogen auf 
25 Festkorper des KTL-Bindemittels einschlieGlich Vernetzer, eingesetzt Obwohl eine Reaktion dieses Zusatz- 
mittels mit den KTL-Bindemitteln beim Erhitzen auf hohere Temperaturen nicht auszuschiiefien ist, dient 
infolge der geringen Menge dieses Zusatzmittel nicht als Vernetzer. Der Polyalkyvinylether ist nicht 
funktionatisiert Er soilte beim Einbrennen nicht mit dem KTL-Bindemittel reagieren. Die eingesetzte Menge 
betragt ^ 5 Gew.%, bevorzugt < 3 Gew.%, jeweils bezogen auf Festkorper des KTL-Bindemittels einschliefl- 
30 lich Vernetzer. 

Die optimaie Mischung kann der Fachmann durch Experimente leicht ermitteln. Beispielsweise kann em 
Additiv so weit zugesetzt werden, da/* eine glatte Oberflache mit nur wenigen Kratern erhalten wird. Durch 
Zusatz einer weiteren geringen Menge des anderen Additivs werden auch die ubrigen Oberflachenstorun- 
gen verhindert. Der Film erhalt dann eine glatte, homogene Oberflache und stort die Nachfolgeschichthaf- 

35 tung nicht. . 

Die in den Elektrotauchbadern verwendeten BindemitteJ enthalten fur diesen Zweck ubliche basische 
Harze, mit basischen Gruppen, die Schwefel, Stickstoff oder Phosphor enthalten. Bevorzugt sind stickstoff- 
haltige basische Gruppen. Diese Gruppen konnen quaternisiert vorliegen, oder sie werden mit einem 
ublichen Neutralisationsmtitel, wie z.B. organische Monocarbonsauren in ionische Gruppen uberfuhrt 

40 Basische Basisharze sind primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen enthaltende Harze, deren 
Aminzahlen z.B. zwischen 20 bis 250 liegen. Das Gewichtsmittel der Moimasse der Basisharze liegt 
bevorzugt zwischen 300 bis 10000. Als basische Gruppen treten neben -NH 2 . -NRH, -NR 2 und ^Ra, z.B. 
auch ^Ra, *PR3 auf, worin R beispielsweise einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen darstellt und die Reste R 
gleich oder verschieden sein konnen. Bevorzugt sind stickstoffhaltige basische Gruppen. Als Neutralisa- 

45 tionsmittel. die in den wa/Jrigen Bindemittellosungen als Anionen fungieren, konnen die theoretisch 
bekannten und in der Praxis verwendeten anorganischen und/oder organischen Sauren eingesetzt werden. 
In der Praxis werden hauptsachlich einwertige Sauren eingesetzt, die eine gute Loslichkeit des Bindemittels 
bewirken. Bevorzugt werden Ameisensaure, Essigsaure, Miichsaure und Aikylphosphorsauren eingesetzt. 
Basisharze sind z.B. Aminoepoxidharze, Aminoepoxid harze mit endstandigen Doppelbindungen, Amino- 

so polyurethanharze, aminogruppenhaltige Poiybutadienharze und modifizierte Epoxid-Kohlendioxid-Amin-Um- 
setzungsprodukte. 

Bevorzugt werden Aminoepoxidharze, insbesondere solche auf Basis von Bisphenol A. Diese Basishar- 
ze werden in der Literatur, z.B. in der EP-A-0 082 291 und DE-A-32 34 395, beschrieben. 

Die Basisharze konnen selbst- oder fremdvernetzend sein. Als Vernetzungsmittel fur fremdvernetzende 
55 Basisharze eignen sich ubliche Vernetzer, wie beispielsweise Triazinharze, blockierte Isocyanate, Vernetzer 
mit endstandigen Doppelbindungen und zur Michael-Addition mit aktivierten Doppelbindungen fahige 
Vernetzer mit aktivem Wasserstoff. Diese sind beispielsweise in der EP-A-0 245 786, EP-A-0 004 090, EP- 
A-0319 929 DE-A-37 20 956 und in EF-A-0 193 685, US-A-4 810 535 und DE-A-38 30 626 beschneben. 
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Die verschiedenen Vernetzer konnen einzeln oder gemischt zusammen mit den Basisharzen eingesetzt 
werden. 

Die erfindungsgema/J eingesetzten Elektrotauchlacke konnen Pigmente enthalten. Als Pigmente konnen 
fur die KTL-Abscheidung ubliche Pigmente. und/oder Fullstoffe eingesetzt werden. wie beispielsweise Rufi. 
s Titandioxid. Eisenoxidrot, Kaolin, Talkum oder Siliciumdioxid. Die Pigmente werden bevorzugt in ublichen 
Pigmentpastenharzen dispergiert und angerieben. Solche Harze sind beispielsweise in der EP-B-0 1 83 025 
beschrieben. Das Herstellen der Pigmentpasten und das Herstellen der kathodischen Tauchlackbader sind 
dem Fachmann gelaufig. Beispielsweise konnen Pigmente und/oder Fullstoffe in ublichen Anreibebindemit- 
teln dispergiert und dann auf einem geeigneten Aggegrat. z.B. einer Perlmuhle vermahien werden. Die so 
io erhaltene Pigmentpaste kann dann in verschiedener Weise den KTL-Bindemitteln zugesetzt werden. 
Beispielsweise wird sie mit den KTL-Bindemitteln vermischt. Aus diesem Material kann dann durch 
Verdunnen mit voll entsalztem Wasser das KTL-Uberzugsbad hergestellt werden. Ein Beispiel fur eine 
andere Vorgehensweise uberfuhrt zuerst die neutralisierten und somit wasserloslichen Bindemittel oder 
Bindemittelmischungen in eine Dispersion. Diese wird weiter mit voll entsalztem Wasser verdunnt und 
75 danach wird die waflrige Pigmentpaste zugefugt. Man erhalt so ebenfalls ein beschichtungsfahiges KTL- 
Bad Die erfindungsgemafl eingesetzten Elektrotauchlackbader enthalten neben Pigmenten und Fullstoffen 
auch die genannten Neutralisationsmittel; sie konnen zusatziich fur KTL-Bader ubliche Losemittel und/oder 
weitere lackubliche Additive oder Hilfsstoffe, wie z.B. Entschaumer oder Katalysatoren, enthalten. 

Wie erwahnt, konnen die erfindungsgemafl eingesetzten Antikrateradditive entweder einzeln oder 
gemeinsam eingesetzt werden. Hierzu konnen sie beispielsweise in der Bindemittelmischung vor oder nach 
dem Neutralisieren dispergiert werden und gemeinsam mit dem Bindemittel in die Dispersionsphase 
uberfuhrt werden. Ein Beispiel fur eine andere Verfahrens weise liegt darin, dafl nach Uberfuhrung der 
Bindemittel in die Wasserphase die Additive einzeln oder gemeinsam z.B. mit einem Hilfsmittel, wie z.B. 
einem Teil der dispergierbaren neutralisierten Harze oder dem neutralisierten Pastenharz oder einem 
geeigneten Losemittel der Dispersion zugefuhrt werden. Nach grundlicher Homogenisation sind die Additive 
stabil eingearbeitet. . 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Antikrateradditive in die Pigmentpaste einzuarbeiten. Das 
geschieht vorteilhafterweise vor dem Vermahien der Pigmentpaste, urn so sicherzustelien, da/5 die Additive 
homogen in der Pigmentpaste verteilt werden. Die so erhaltenen Pasten sind stabil und zeigen nach 
30 Zufugen zu dem Elektrotauchlackuberzugsbad die gewiinschten Eigenschaften. 

Es ist prinzipiell moglich, die beiden Additive gemeinsam zuzusetzen oder auch getrennt. Zusatziich ist 
es moglich, zu beschichtungsfertigen KTL-Badern die Additive nachtraglich zuzusetzen. Sie mussen dafur 
nur in einer wasserverdunnbare Form uberfuhrt werden, wie z.B. durch Losemittel, wasserdispergierbare 
Emulgatoren, losliche Bindemittel oder losliche Pastenharze. Diese Vorgehensweise ist besonders dann 
35 geeignet, wenn es sich herausgestellt hat, dafl beim Arbeiten mit einem bereits vorhandenen Beschich- 
tungsbad Oberflachenstorungen auftreten. Nach dem Zusatz des erfindungsgemaGen Antikratermittels 
werden diese Storungen dann beseitigt. 

Aus den erfindungsgemafi mit Antikratermittel versehenen Elektrotauchlackbadern konnen unter ubli- 
chen Bedingungen verschiedene Substrate beschichtet werden. Diese weisen nach dem Einbrennen eine 
40 glatte, kraterfreie Oberflache auf. Durch die erfindungsgemafien Antikrateradditive werden sonstige Lackei- 
genschaften, wie z.B. Korrosionsschutz, Steinschlag, Nachfolgeschichthaftung, nicht beeinfluflt. Die erfin- 
dungsgema/Sen Antikratermittel eignen sich somit insbesondere auf dem Kraftfahrzeugsektor, beispielsweise 
zur Grundierung von Kraftfahrzeugkarosserien oder Kraftfahrzeugkarosserieteilen, mit nachfolgendem 
Mehrschicht-Lackaufbau. 

45 Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Alle Prozentangaben und Teile beziehen 

sich, sofern nicht anders angegeben, auf das Gewicht. Der Festkorper wird analog DIN 53 182 bei 150°C 
bestimmt. 

Bindemittelbeispiel 1: 

Gemal3 EP-A-0 012 463 werden 391 g Diethanolamin, 189 g 3-(N-N-Dimethylamino)-propylamin und 
1147 g eines Adduktes aus 2 mol Hexandiamin-1 ,6 und 4 mol Glycidylester der Versaticsaure (Cardura ® E 
10 von Shell) zu 5273 g Bisphenol A Epoxidharz (Epoxidaquivalentgewicht ca. 475) in 3000 g Ethoxypro- 
panol gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden unter Ruhren bei 85° bis 90°C und dann 1 Stunde 
55 bei 120°C gehalten. Anschliei3end wird mit Ethoxypropanol auf einen Festkorper von 60 % verdunnt. 

Bindemittelbeispiel 2: 
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Zu 431 g einer Losung (75 % in Ethylacetat) eines Umsetzungsproduktes aus 3 mol Toluylendiisocyan- 
at mit 1 mol Trimethyfolpropan (Desmodur ® ) werden bei 70°C langsam unter Ruhren 160 g Caprolactam 
zugefugt. Die Reaktionsmischung wird danach bei 70°C gehalten. bis der NCOGehalt praktisch auf Null 
gesunken ist. Dann wird 2-Butoxyethanol (204 g) zugegeben und das Ethylacetat uber eine Kolonne bis zu 
5 einem Festkorper von 70% abdestilliert. 

Bindemttelbeispiel 3a: 

1 155 g eines Harzes nach Beispiel 1 und 425 g nach Beispiel 2 werden gemischt und dann im Vakuum 
w auf ca. 85 % Festkorper abdestilliert. Dazu werden in der Warme 45 mmol/100 g Festkorper Ameisensaure 
(50 %) gegeben und danach mit vollentsalztem Wasser auf ca. 30 % Festkorper verdunnt. 

Bindemitteibeispiel 3b: 

75 Es wird genauso wie in Beispiel 3a verfahren, nur werden zu den Bindemitteln 6,6 g der Antikratermit- 
telkomponente nach Beispiel 6 gegeben. 

Bindemitteibeispiel 3c: 

20 Es wird wie in Beispiel 3a verfahren, nur werden den Harzen 13,2 g eines handelsublichen Poiyethylvi- 
nylethers (M 1000 - 10000) zugesetzt. 

Bindemitteibeispiel 3d: 

25 Es wird wie in Beispiel 3a verfahren, es werden jedoch 6,6 g Antikratermittelkomponente nach Beispiel 

6 und 13,2 g eines handelsublichen Polyethylvinylethers (M 1000 - 10000) zugesetzt. 

Bindemitteibeispiel 4a: 

30 Es werden 228 Teile Bisphenol A (1 mol) mit 260 Teiien Diethylaminopropyiamin (2 mol) und 66 Teilen 
Paraformaldehyd (91 %; 2 moi) in Gegenwart von 131 Teilen Toluol als Azeotropschleppmittel bis zur 
Abtrennung von 42 Teilen Reaktionswasser umgesetzt Nach Addition von 152 Teilen Diethylenglykoidime- 
thylether und Kuhlen des Produkts auf 30°C werden innerhalb von 45 min 608 Teile (2 mol) eines mit 2- 
Ethylhexanol halbblockierten Toiuylendiisocyanats zugegeben. Nach Erreichen eines NCO-Wertes von 

35 praktisch Null werden 1400 Teile dieser Losung mit einer Losung von 190 Teilen eines Epoxidharzes auf 
Basis von Bisphenol A (Epoxidaquivalentgewicht ca. 190) und 250 Teilen (1 mol) eines Glycidylesters einer 
gesattigten tertiaren C 9 bis Ci i Monocarbonsaure in 389 Teilen Diethylengiykoldimethyiether versetzt und 
bei 95° bis 100 100°C bis zu einem Epoxidwert von Null umgesetzt. Das Bindemittel ist nach Zusatz von 40 
mmol/1000 g Festkorper Ameisensaure (50 %) gut in Wasser zu losen. Es wird ein Festkorper von 35 % 

40 eingestellt 

Bindemitteibeispiel 4b: 

Es wird wie in Beispiel 4a verfahren, nur werden vor dem Verdunnen mit Wasser 17,2 g der 
45 Antikratermittelkomponente nach Beispiel 6 und 17,2 g eines Polyethylvinylethers (M 1000 - 10000) 
zugesetzt. 

Pigmentpastenbeispiel 5: 

so Zu 188 g eines Pastenharzes nach EP-B-0 183 025, Beispiel 5 (80 %). werden unter einem 
schnellaufenden Ruhrer 55 g Ameisensaure (50 %) und 485 g vollentsalztes Wasser gegeben. Dazu 
werden 30 g RuJ3 t 10 g pyrogene Kieselsaure, 30 g Dibutylzinnoxidpulver, 30 g Bleisiiikat und 500 g 
Titandioxid gegeben. Mit ca. 200 g vollentsalztem Wasser wird auf ca. 48 % Festkorper eingestellt und auf 
einer Perlmuhle vermahlen. Es entsteht eine stabile Pigmentpaste. 

55 

Additivbeispiel 6: 

(Herstellung eines 0-Hydroxyestergruppen enthaitenden Polyesters als Antikratermittelkomponente) 
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768 g Trimellithsaureanhydrid und 2000 g eines Glycidylesters einer verzweigten, tertiaren Ci 0 - 
Monocarbonsaure (Cardura E10® ) werden vorsichtig unter Ruhren auf 190°C erhitzt, wobei ab 90°C eine 
exotherme Reaktion beginnt Das Reaktionsgut wird auf 140°C gekuhlt und mit 2,75 g N.N-Dimethylbenzyia- 
min versetzt. Das Reaktionsgut wird auf 145°C gehalten, bis eine Saurezahl unter 3 mg KOH/g erreicht wird. 
5 Wenn notig, wird eine berechnete Menge Cardura E10® zusatzlich zugegeben. Das Umsetzungsprodukt 
wird mit 2-Butoxyethanol auf 80 % Festkorper verdunnt. 



Lackbeispiel 7a - d: 

Zu 1700 g einer Dispersion nach den Beispielen 3a - d werden unter gutem Ruhren 600 g einer 
Pigmentpaste nach Beispiel 5 gegeben. Dazu wird weiter mit 1700 g voilentsaiztem Wasser verdunnt Zu 
den Badern wird 4 g einer kraterverursachenden Substanz (ASTM-OI Nr. 1, Fa. Fuchs-Mineralolwerke 
GmbH, Mannheim) gegeben und gut homogenisiert. 



75 Lackbeispiel 7e: 

Zu dem Bad nach Beispiel 7c werden 3,5 g der Antikratermittelkomponente von Beispiel 6, mit dem 
Pastenharz (1:1) gemischt, mit 30 mmol/1000 g Festkorper Ameisensaure neutralisiert und mit Butylgiykol 
auf 50 % Festkorper verdunnt nachtraglich zugegeben. Es wird grundlich homogenisiert. 
20 Aus diesen KTL-Badern werden ubliche zinkphosphatierte Stahlbleche beschichtet (Schichtdicke ca. 20 
jxm) und bei 170°C fur 30 min eingebrannt. Es wird die Oberflache beurteilt und die Haftung von 
Polyvinylchlorid (PVC)-Materialien auf der Oberflache. 



25 



30 



Ansatz 

7a (VergLeich) 
7b (VergLeich) 
7c (VergLeich) 
7d 
7e 



Oberf Lache 

Krater 

Krater 

Krater 

gut 

gut 



PVC-Haftung 

gut 
gut 
gut 
gut 
gut 



35 Es zeigt sich, dad mit dem Ansatz 7a, der ohne Antikratermittel durchgefuhrt wurde, mit dem Ansatz 7b, 
der nur mit dem Polyester mit jS-Hydroxyestergruppen allein durchgefuhrt wurde und mit dem Ansatz 7c, 
der nur mit dem Polyalkylvinylether allein durchgefuhrt wurde, keine Antikraterwirkung erzielt wurde. 
tediglich durch den erfindungsgemaj3en gemeinsamen Einsatz der Antikratermittelkomponenten Polyester 
mit 0-Hydroxyestergruppen und Polyalkylvinylether in den Ansatzen 7d und 7e wurde eine kraterfreie 

40 Oberflache bei guter Nachfolgehaftung erzielt. 

Lackbeispiel 8a - b: 

Zu 1130 g einer Dispersion nach Beispiel 4a, b werden 360 g der Pigmentpaste nach Beispiel 5 
45 gegeben und dann mit voilentsaiztem Wasser unter intensivem Ruhren auf 3000 g aufgefullt Zu diesem 
Bad werden 3 g einer kraterbildenden Substanz (Anticorrit 15N-68, Fa. Fuchs-Mineralolwerke, Mannhein) 
gegeben und uber Nacht eingeruhrt 

Lackbeispiel 8c: 

50 

Zu 360 g Pigmentpaste nach Beispiel 5 werden 0,5 g der Antikratermittelkomponente nach Beispiel 6 
gegeben und grundlich dispergiert Damit wird dann nach Beispiel 8a ein KTL-Bad erstellt 

Lackbeispiel 8d: 

55 

Zu 360 g einer Paste nach Beispiel 5 werden 8,6 g der Antikratermittelkomponente nach Beispiel 6 
gegeben und grundlich homogenisiert. Damit wird nach Beispiel 8a ein KTL-Bad erstellt. 

Aus diesen KTL-Badern werden ubliche zinkphosphatierte Stahlbleche beschichtet (20 urn Trockenfilm- 
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starke) und bei 170°C 30 min eingebrannt. Es wird die Oberflache beurteilt und die Haftung von PVC- 
Materialien auf der Oberflache. 

Ansatz Oberflache PVC-Haftung 

5 

8a (Vergleich) Krater gut 

8b gut gut 

8c (Vergleich) Krater gut 

8d (Vergleich) gut schlecht 



Es zeigt sich, da/5 lediglich unter Verwendung des erfindungsgema/Sen Antikratermittels im Ansatz 8b 
75 eine gute Antikraterwirkung bei gleichzeitig guter Nachfolgehaftung erzielt wird. 

Die Korrosionsschutzergebnisse der verschiedenen Ansatze sind vergleichbar und ergeben gute Resul- 
tate. Die PVC-Materialien sind ubliche Unterbodenschutz-Materialien der Fa. Dr. A. Stankiewicz GmbH, 
Celte und Teroson GmbH, Heidelberg; sie werden 3mm Schicht aufgerakelt, 10 min bei 140°C eingebrannt 
und 1 Stunde spater wird nach Anscheiden die Haftung zwischen Grundierung und PVC gepruft. 

20 

Patentanspriiche 

1. Kathodisch abscheidbare Bindemittel enthaltende waflrige Elektrotauchlackbader mit einem Gehalt an 
Homo- oder Copolymeren eines Alkylvinylethers, dadurch gekennzeichnet, da/5 sie als Additive zur 
25 Oberflachenverbesserung 

0,1 bis 5 Gew.% eines oder mehrerer Homo- oder Copolymerer eines Alkylvinylethers mit 1 - 5 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, mit einem Gewichtsmittel der Molmasse von 500 bis 10000, zusammen 
mit 

30 0,1 bis 2 Gew.% eines oder mehrerer Polyester mit /3-Hydroxyalkylestergruppen, mit einer 

Saurezahl von 0 bis 3 und einem Gewichtsmittel der Molmasse von 1000 bis 10000, 

enthalten, wobei sich die Gewichtsprozente auf den Festkorper der Bindemittel beziehen, und die 
Massenanteile von Homo- oder Copolymeren des Alkylvinylethers zu Polyester im Verhaltnis 1:10 bis 
35 10:1, jeweils bezogen auf den Harzfestkorper. zueinander stehen. 

2- Elektrotauchlackbader nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet da/3 die Polyester mit jS-Hydroxyal- 
kylestergruppen so gewahlt sind, daJ3 sie mit den im Elektrotauchlackbad enthaltenen Bindemitteln nur 
begrenzt mischbar sind. 

40 

3. Verfahren zum Beschichten elektrisch ieitfahiger Substrate, durch Eintauchen des Substrats als Katho- 
de in ein kathodisch abscheidbare Bindemittel enthaltendes waflriges Elektrotauchlackbad, kathodische 
Abscheidung eines Lackfilms auf dem Substrat, Entnahme des Substrats aus dem Elektrotauchlackbad 
und Einbrennen des Lackfilms, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein waflriges Elektrotauchlackbad 

45 verwendet, dem als Additive zur Oberflachenverbesserung 

0,1 bis 5 Gew.% eines Oder mehrerer Homo- oder Copolymerer eines Alkylvinylethers mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen jm Alkylrest. mit einem Gewichtsmittel der Molmasse von 500 bis 10000, zusammen 
mit 

so 0,1 bis 2 Gew.% eines oder mehrerer Polyester mit /S-Hydroxylalkylestergruppen, mit einer 

Saurezahl von 0 bis 3 und einem Gewichtsmittel der Molmasse von 1 000 bis 1 0000, 

wobei sich die Gewichtsprozente auf den Festkorper der Bindemittel beziehen und die Massenanteile 
von Homo- oder Copolymeren des Alkylvinylethers zu Polyester im Verhaltnis 1:10 bis 10:1, jeweils 
55 bezogen auf den Harzfestkorper, zueinander stehen, zugesetzt wurden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/5 ein oder mehrere Polyester mit 0-Hydroxyal- 
kylestergruppen zugesetzt wurden, die so gewahlt wurden, daJ3 sie mit den im Elektrotauchlackbad 
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enthaltenen Bindemitteln nur begrenzt mischbar sind 
Verwendung von 

einem oder mehreren Homo- oder Copolymeren eines Alkylvinylethers mit 1 bis 5 Kohienstoffatomen 
im Alkylrest, mit einem Gewichtsmittel der Molmasse von 500 bis 10000, zusammen mit einem oder 
me hreren Polyestern mit 0-Hydroxyalkylestergruppen, mit einer Saurezahl von 0 bis 3 und einem 
Gewichtsmittel der Molmasse von 1000 bis 10000, wobei die Massenteile von Homo- oder Copolyme- 
ren des Alkylvinylethers zu Polyester im Verhaltnis 1:10 bis 10:1, jeweils bezogen auf den Harzfestkor- 
per, zueinander stehen, als Additive zur Oberflachenverbesserung in kathodisch abscheidbare Binde- 
mittel enthaltenden waBrigen Elektrotauchlackbadern. 

Verwendung nach Anspruch 3 als Antikratermittel. 
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